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Abstract (Basic) : EP 725037 A 

Granulates (I) based on pyrogenic silica are claimed, with the 
following physical properties: - mean particle dia.: 10-120 microns - 
BET surface: 40-400 m2/g - pore vol.: 0.5-2.5 ml/g - pore size 
distribution: less than 5% of total pore vol. with a pore dia. less 
than 5 nm, the rest meso- and macro-pores -pH: 3.6-8.5 - tamped 
density: 220-700 g/1. Also claimed is the prodn. of (I) by dispersing 
pyrogenic silica in water and spray drying the dispersion. The granules 
obtd. are then (a) heated for 1-8 hrs . at 150-1100 deg.C; or (b) 
silanised; or (c) heat-treated as in (a) and then silanised. 

USE - Used as a catalyst support, esp. for polymerisation 
catalysts, pref. for the prodn. of polyethylene (claimed). 

ADVANTAGE - Enables the prodn. of pyrogenic silica in the form of 
spray-dried granules which are suitable as a catalyst support for the 
polymerisation of olefins. These granules are of high purity, with a 
high thermal stability, a low concn. of silanol gps . , and prim, 
particles in the form of microspheres with a pore size distribution 
etc. as above. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 

4^ © Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid, Verfahren zu ihrer Hersteilung und ihre 
^ . Verwendung 

@ Granulate auf Basis von Siliciumdioxid mit den Kennda- 
ten: 

Mtttlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 nm 
BET-Oberfiache: 40 bis 400 m 2 /g 
Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 
Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm 
pH-Wert: 3,6 bis 8.5 
Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

Sie werden hergestellt, indem man Siliciumdioxid in Wasser 
dispergiert, spruhtrocknet, gegebenenfalls tempert und/ 
oder silanisiert. 

Die Granulate werden als Katalysatortrager eingesetzt. 

< 

5 



CO 



UJ 

a 



Die folaenden Anasben sind Han \zrtrrt A nrwol^af ainnarairhfon llntorlaMM* 
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Beschreibung 
ist bekannr nvrnapnp v; aM t.* / 1... . ger : 



5 F- :rrc"f c v wcnaung als Katalysatortrager u< " v erranren zu ihrer 

Pyrogene Siliciumdioxide zeichner l sich . durch ext-™ p . < ? e ? u . e ' f • A «"age, Band 21, Seite 464 (1982)) 
hohe Reinheit. spharische TOIchenlb™ wK^J?^ h ° he f s P ezifi **e Oberflache (BET* sehr 

pjrogen hergestellte Siliciumdioxide zunlen Seresse a,s T^V* A / g ? nd dieSer E '^^haf,en finden 
10 Ing. Techn. 52, 628 (1980)l Fur diese VerwendunYwirH H« gC [ Kat «»y»»toren (Dr. Koth et al, Chem. 

schem Wege nuttels zura Beispiel Tablettiermaschinen verform^ 611 ergesteUte Siliciumdioxides auf mechani- 

Es ist weiterhin bekannt, pyrogen im UefawL^h &n,terk e™niik ™ erhaiten (DE-A 36 11 449) 
,5 Spruhgranulaten. die aJs ^^Z^S^SaFIS? SffichundioAf mitteb Spruh^ocknung zu 
verformen(DE-A 12 09 108). P ° dCr aUch ak KatalysatortrSger eingesetzt werden kSSe? zi 

«n^^ Ge,verfahren zu unterwerfen und an- 

tung mitChromoxidbeider Polymerisation von E^vlL ^ . E'o 6 Granu,a t* werden nach der Beschich- 
20 Es ist weiterhin bekannt, gefXsScSo 5£X £ f esetzt < Ep -A 0 050 902, US-A 4.386,016) BeSCtUCh 
Oier m eneinzusetzen(W0 91/<SS^ m ^ 

«-b- den Nachte* da3 sie a,s 
<M Es bestand somit die Aufgabe, Spruheranulat.. vo„ * T mcht °P t,maI geeignet sind. 



30 



35 



40 



^ I ^ r ^° r ? durchmesser:25 bis J 20 jim 
BET-Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g 

Porenvolumen: 0,5 bis 2J5 ml/g 

SSK^SS^ P ° ren « 5 ^ " Ur M «°- und Makroporen 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/1 

wahrendemesZeitraumes von 1 bis 8 h temper? Granu| ate be. e.ner Temperatur von 150 bis 1.100»C 



pi^ , ^ r ^° rndurchmesser:25 bis J 20 
BET-Oberflache: 40 bis 400 ra 2 /g 

Porenvolumen: 03 bis 2,5 ml/g 

0* p'Sw^S 6 ^ 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/I 



so W~25SKS^ T^, '™~ S "xid in 

lane. Alkoxys.lane. Silazane und/oder Silo ) J^^S^S^ ,l * ,,,,,e,, ■ Zur S'lanisierung konnen Halogens!- 
Insbesondere k6nnen als Ha.ogensilane die folge^den sSfednge^w werden: 



55 x^°g n B ^* an0sihn e d " TyPCS XjSi ( C «H2n + 0 

n = 1—20 

X 3 - J e l n ° r rganosi,ane des XKR')Si(C„H 2n+ ,) 

R' = AlkyI 
60 n = 1 —20 

Hategenorganosilane des Types X(R') 2 Si(C n H2 n+ .) 

R' = AikyI 
n - 1 —20 

x a i 0 Cl. n Br gan0Silane dCS TypCS X * Si (CH 2 ) m - R' 
m - 0,1—20 

R' = AlkyI, Aryl(z. B. -CsHs) 
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-C 4 F 9/ -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13/ -0-CF 2 -CHF 2 

~NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 

-OOC(CH 3 )C = CH 2 

-0CH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO- N-CO- (CH 2 ) 5 

-NH-COO-CH 3/ -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH- (CH 2 ) 3 Si (OR) 
-S x -(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 



Halogenorganosilane des Types (R)XiSi(CH2)ni— R' 
X = ClBr 
R- Alkyl 
m = 0,1-20 

R' = Alkyl, Aryl (z. B. -QsHj) 

-C 4 F 9/ -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 

-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 

-OOC(CH 3 )C = CH 2 

-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) 5 

-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH- <CH 2 ) 3 Si (OR) 
-S x - (CH 2 ) 3 Si(OR) 3 

Halogenorganosilane des Types (R)2X StfC^W— R' 
X~Cl.Br 
R = Alkyi 
m = 0,1 -20 

R' - Alkyl, Aryi (z. B. -CeHs) 

-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3/ -C 6 F 13/ -0-CF 2 -CHF 2 

-NH 2 , -N 3/ -SCN, -CH=CH 2/ 

-OOC(CH 3 )C = CH 2 

-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) s 
i 1 

-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH- (CH 2 ) 3 Si (OR) 
-S x -(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 

Insbesondere kOnnen als Aikoxysilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 

Organosilane des Types (RO)3Si(CoH2n+ 1) 
R = Alkyl 
n = 1—20 

Organosilane des Types R'x(RO)vSi(CH2n+ j) 

R = Alkyl 

R' = Alkyl 

n - 1-20 

x+y = 3 

x«= U 

y- 1.2 

Organosilane des Types (RO)sSi(CH2)ni— R' 
R «- Alkyl 
m = 0,1 -20 

R' = Alkyl, Aryl (z. B. — CsH 5 ) 



i 
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-C 4 F 9 ,. OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13/ -0-CF 2 -CHF 2 

-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 

— - s -OOC-CCH3)-C~=~CH^" 

-OCH 2 -CH(0)CH 2 
-NH-CO- N-CO- (CH 2 ) s 
l0 -NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3/ -NH- (CH 2 ) 3 Si (OR) 3 
-S x -(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 

Organosilane desTyps (R"WRO)ySi(CH2)«n-R' 
15 R" = Alkyl 
x+y = 2 
x -= 1,2 
y-= U 

R' - Alkyl. Aryl (z. B. -C«Hs) 

20 

-C 4 F 9/ -OCF 2 -CHF-CF 3/ -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NH" 2# -N 3 , -SCN, -CH=CH 2/ 
25 -OOC(CH 3 )C = CH 2 
-OCH 2 -CH{0) CH 2 
-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) s 
30 -NH-COO-CH3, -NH-COO-CH 2 -CH 3 , — NH- (CH 2 ) 3 Si (OR) 3 
-S x -(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 

35 z!H 0rZUet kanD Silanisienui g sm "tel das Silan Si 108 [(CHjOfc-Si-CH.,] Trimethoxyoctylsilan einset- 

Insbesondere konnen a!s Silazane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 



40 



Silazane des Types R ' R 2 Si— N— SiR 2 R 1 

I 

H 



R - Alkyl 
4k 45 R' •» Alkyl, Vinyl 

sowie zum Beispiel Hexamethyldisilazan, 

Insbesondere konnen als Siloxane die folgenden Stoffe eingesetzt werden- 
Cychsche Polysiloxane des Types D3, D4, D5 z. B. Octamethylcyclotetrasiloxan = D4 

50 CH^ CH 3 

H 3 C ^O " " CH 3 

✓ Si Si 
55 H 3 C ^O^ ^0^ "CH 3 
^Si 
CH 3 "CH 3 

60 Polysiloxane bzw. Silikondle des Types 
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R 
1 




_ R" 
1 


— 


Y-O- 




Si-0 
1 

R' 




Si-0 

1 

R» « ' 










IU ' 




n 



R 
R T 
R f ' 
R" 



-Y 



m = 0,1,2, 3, . - .oo 
n = 0,1,2, 3, . . .oo 
u - 0,1,2,3, . . .oo 

Y=CH 3/ H, CnH 2n+1 n=l-20 
Y=Si(CH 3 ) 3 , Si(CH 3 ) 2 H 

Si(CH 3 ) 2 OH, Si(CH 3 ) 2 (OCH 3 ) 
Si(CH 3 ) 2 (C n H 2n+1 ) n=l-20 



Alkyl, Aryl, (CH 2 )„ - NH 2 , H 

Alkyl, Aryl, (CH 2 ) n - NH 2 , h 

Alkyl, Aryl, (CH 2 ) n - NH 2 , H 

Alkyl, Aryl, (CH 2 ) n - NH 2 , H 



Ein weiterer Gcgenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit 
den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittierer Komdurchmesser: 25 bis 120 um 
BET-Oberflache: 40 bis 400 m*/g 
Porenvoiuraen: 0,5 bis 23 ml/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
Kohlenstoffgehalt : 0,3 bis 15,0 Gew.-Vo 
pH-Wert:3,6bis84 
Stampfdichte: 220 bis 700 g/1 

Vorzugsweise kann das erfindungsgemaBe Granulat Meso- und Makroporen aufweisen, wobei das Volumen 
der Mesoporen 10 bis 80% vom Gesamtporenvolumen ausmachen. 

Der Kohlenstoffgehalt des erfindungsgemaBen Granulates kann 03 bis 15,0 Gew.-% betragen. 
o«^! e T «lchengrOBenverteihiiig des erfindungsgemaBen Granulates kann 80 Gew.-% grdBer 8 um und 
80 Gew.-% kleiner 96 um sein. 

Der Anteil an Poren kleiner 5 urn kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung maximal 5% 
insbesondere 1,8% oder sogar 1.2%, bezogen auf das Gesamtporenvolumen. betragen. 

Das erfindungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden. indem man pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid in 
Wasser dispergiert, sprtihtrocknet. die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 1 100°C wahrend 
eines Zeitraumes von 1 bis 5 h tempert und anschlieBend silanisiert Zur Silanisierung kennen dieselben Halo- 
gensilane, Alkoxysilane, Silazane und/oder Siloxane wie oben beschrieben eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Granulaten auf Basis von 
pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid, welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man pyrogen hergestelltes 
Siliciumdioxid. vorzugsweise mittels Flamraenhydrolyse aus Siliciumtetrachlorid hergesteUtes Siliciumdioxid. in 
i^cn dl ?P er «' er ^ sprQhtrocknet. die erhaltenen Granulate gegebenenfalls bei einer Temperatur von 150 bis 
1.1 00 C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert und/oder silanisiert. 
Die Dispersion in Wasser kann eine Konzentration an Siliciumdioxid von 5 bis 25 Gew.-% aufweisen. 
Die Spruhtrocknung kann man bei einer Temperatur von 200 bis 600" C durchfuhren. Dabei kann man 
Scheibenzerstauber oder DusenzerstSuber einsetzen. 

Die Teraperung der Granulate kann man sowohl in ruhender Schtittung, wie zum Beispiel in KamraerSfen. als 
auch in bewegter Schflttung. wie zum Beispiel Drehrohrtrockner. durchfOhren. 

Die Silanisierung kann mit denselben Halogensilanen. Alkoxysilanen. SUazanen und/oder Siloxanen wie oben 
beschrieben durchgefuhrt werden, wobei das Silanisierungsmittel gegebenenfalls in einem organischen Losunes- 
mittei, wie zum Beispiel Ethanotgeldst sein kann. 

Bevorzugt kann man als Silanisierungsmittel das Silan Si 108 [(CHjOfc-Si-CgH,/] Trimethdxyoctylsilan 
einsetzen. 

D:c Silanisierung kann man durchfiihren, indem man das Granulat mil dem Silanisierungsmittel bei Raumiem- 
peratur bespruht und das Gemisch anschlieDend bei einer Temperatur von 105 bis 400* C Qber einen Zeitraum 
von I bis 6 h thermisch behandelt 

Eine alternative Methode der Silanisierung der Granulate kann man durchfOhren, indem man das Granulat mit 

u^^!l a J? 1S ! erun . gsmitteI m Dam P fform behandelt und das Gemisch anschlieBend bei einer Temperatur von 200 
bis 800 C uber einen Zeitraum von 0,5 bis 6 h thermisch behandelt 

Die thermische Behandlung kann unter Schutzgas, wie zum Beispiel Stickstoff, erfolgen. 

Die Silanisierung kann man in beheizbaren Mischern und Trocknern mit SprOheinrichtungen kontinuierlich 
oder ansatzweise durchfOhrea Geeignete Vorrichtungen k5nnen zum Beispiel sein: Pflugscharmischer, Teller-, 
wirbeischicht- oder FlieBbetttrockner. ... 

Durch die Variation der Einsatzstoffe, der Bedingungen bei der Spruhung, der Temperung und der Silanisie- 
rung kann man die physikalisch-chemischen Parameter der Granulate, wie die spezifische Oberflache, die 
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HersteUungvonPolyethylenvemendetierd^. ^ 0rtrager fur d,e Henteflung von KatalysatorS, 



Beispiele 



AIs pyrogen hergestellte Siliciumdioxide werden -j • , 

Kenndaten cingesetzt: ° X ' de WCrden S'^nid.ox.de nut den folgenden physikalisch-chemischen 
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AEROSIL 
90 


AEROSIL 
130 


AEROSIL 
150 


AEROSIL 
200 


AEROSIL 
300 


AEROSIL 
380 


AEROSIL 
OX50 


CAS-Reg Nummer 


112945-52-5 (a!te Nr.: 7631-86-9) 


Verhalten gegenQber 
Wasser 


hydrophil 


Aussehen 


lockeres welBes Pulver 


OberflSche nach 
BET 1 ) m 2 /g 


90 ±15 


130 ±25 


150 ±15 


200 ±25 


300 ±30 


380 ±30 


50 ±15 


Mittlere GrO&e der 
Primflrteilchen mm 


20 


16 


14 


12 


7 


7 


40 


Stampfdlchte 2 ) 
normale Ware g/I 
verdlchtete Ware g/I 
(Zusatz *V*) 


ca. 80 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 130 


Trocknungsverlust 3 ) 
(2hbei105*C) % 
bei Verlassen des 
Lieferwerkes 


<1,0 


<1,5 


< 0,5 °/ 


<1,5 


<1,5 


<1.5 


< 1.5 


GlOhveriust 4 ) 7 ) 

(2 h bei 1.000 *C) % 


<1 


< 1 


<1 


<1 


<2 


<2,5 


< 1 


pH-Wert 5 ) (in 4%iger 
wflttriger Disperson) 


3,6 - 4,5 


3,6 - 4,3 


3.6 - 4.3 


3.6 - 4.3 


3.6 - 4.3 


3.6-4.3 


3.6-4,3 


Si0 2 °/ % 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99.8 


>99,8 


> 99,8 


> 99.8 


A f /*V 8 1 AX 

AIjOj °/ % 


<0,05 


<0,05 


<0 t 05 


< 0.05 


<0,05 


<0,05 


<0.08 


FejOa 8 ) % 


< 0,003 


< 0,003 


< 0,003 


< 0,003 


< 0,003 


< 0,003 


<0,01 


Ti0 2 8 ) % 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0 ( 03 


<0.03 


<0,03 


HCI 8 ) 11 ) % 


< 0,025 


< 0,025 


< 0.025 


< 0,025 


< 0,025 


< 0,025 


< 0,025 


Siebruckstand 6 ) 
(nach Mocker, 45}_m)% 


<0,05 


<0 t 05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


0.2 



1) in Anlehnung an DIN 66131 

2) in Anlehnung an DIN ISO 787/Xl, JIS K 5101/18 (ntcht gesiebt) 

3) in Anlehnung an DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) in Anlehnung an DIN 55921 , ASTM D 1208, JIS K 5101/23 

5) in Anlehnung an DIN ISO 787/IX. ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

6) in Anlehnung an DIN ISO 787/XVIII, JIS K 5101/20 

7) bezogen auf die 2 Stunden bei 105 *C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 1 .000 °C gegluhte Substanz 

9) spezielle vor Feuchtigkeit schOtzende Verpackung 

10) in Wassen Ethanol 1:1 

11) HCI-Gehalt in Bestandteil des Gluhveriustes 



Zur Hersteliung der SUiciumdioxide wird in eine FCnallgasflamme aus Wasserstoff und Luft eine flQchtige 
Suiciumverbindung eingedQst In den meisten Fallen verwendet man Siliciumtetrachlorid. Diese Substanz hydro- 
lysiert unter dem EinfluB des bei der Knallgasreakrion entstehenden Wassers zu Siliciumdioxid und SalzsSure. 
Das Siliciumdioxid tritt nach dem Verlassen der Flatnme in in sogenannte Koagulationszone ein f in der die 
Aerpsil-Primarteilchen und -Primaraggregate agglomerieren. Das in diesem Stadium als eine Art Aerosol 
vorliegende Produkt wird in Zyklonen von den gasfo*rmigen Begleitsubstanzen getrennt und anschlteBend mit 
feuchter HeiBluf t nachbehandelt 



0 
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schlossen, mit der Stampfdichtcn von carSdg/Tund mS?™^^ 1 ^ m Vlta ™ Vei ^ tu, « 

- - Beispie, 

Oder Lange der Koagularionsstrecke, variiert wSdea S,,,c,umtetrachIo "dmenge, Verweilzeit in der Flamm 

Die BET-Oberflache wird gemaS DIN 66 131 mit Sticlcstoff bestimmt. 
Die^^ und Makroporenvo.umen besting 

nach BET, de Boer und Barret, joyner, Dfc B«Snt . ? ^ lsoth l rmc ™* deren Auswertung 

Hg EinpreBverfahren. FQr ^B^^^SSS^^^ 1 ^^. durch da * 

getrocknet und bei Raumtemperatur im Vakuum entglTt 15 h be. 100»C im Trockenschrank 

u-dTh MeS ° POren ™ d die Prob * » " bei ««rc im Trockenschrank getrocknet 



MeQprinzip 



Das Granulat wird in einen Vierhalskolben eineewotren. D«*r K"«ik»o „„• a . ■ 
aufgeheizt Die Temperatur in dem Kolben fsie^SrdSft rin^m £ £ evakuiert und das Olbad auf 150°C 
Olbadtemperatur auf ca. 130»C an. ^^^^Z^Z^^"" 0 " 1 ^ *™}™"*n) «eigt bei dieser 
<TM 210. Fa. Leybold, MeBbereich 10>-l 0 -3 mbar) erf aBt ISie Desomf Z ''"T Dru <*™<^at PI 2 

messung verfolgt werden. Zum Ende der VoXhiSune So 5? 'S n J ,es Wass ^ Jc 3 nn Ober die Druck- 
wenigeralslO-^mbarerreichtwerden. vorbehand '"ng (30 mm bei Endtemperatur) muB ein Druck von 

Nach dem Ende der Vorbehandlung wird durch SchlieQen He* a hc„.„.«, u ^ 
Vakuumanlage getrennt und auf Nomaltemo!S^ehr»rh* ns^^^ ? w der evaku,erte K °'ben von der 
den Tropftrichter eine abgemessene MengT 5?ffiffi SK™ i n "T g be ^ ht darauf ' daB 0ber 

stieg durch den sich bildenden Wasserstoff gemessen Sht H^v^ g/geben wird und der Druckan- 

Uisung ausreichend entgast ist. Bei de Beidmmu^dJ "w^rT^"^™ ^ 1St ZU P^ob die 
Losungsmittelszukorrigieren. »est.mmung des Wasserstoffdruckes ist mit dem Dampfdruck des 

Auswertung 

..m* en bi, z„ m Absperrhahn «rMl?SSS^^^? tno,,,l,oll,e °» inkll,si " ABcMuflhi- 



aus der Dampfdrucklabelle zu eninehmel Die P„h.„ .'""""C^nden Raumtemperaluren ist der Dampfdruck 
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F 

Nl: Lohschmidt-Zahl 5 
F: Oberflacbe des eingewogenen Feststoffes 
Die Proben werden wie folgt behandelt: 

1 h Ausheizen bei 120«C und O^mbar; Abkuhien auf 60«C; Zugabe von LiAlH*; nach lOmin Ablesen der 
entstandenen Druckdifferenz. 

Die KorngrCBenverteilung wird mittels des laseroptischen KorngrSBenanalysators Cilas Granulametre 715 l ° 
bestimmt 

Das Stampfvolumen wird in Anlehnung an ASTM D 4164-88 bestimmt 

Gerlte 15 

Stampfvolumeter STA V 2003 der Fa. Engelsmann nach DIN 53194, Abs. 52. b-f MeBzylinder 250 ml 
Teilstnche je 2 ml Waage mit Fehlergrenze max. ±0,1 g 



Dure hfuh rung 



20 



Stelle das Zihlerwerk des Stampfvoluraeters auf 1000 HQbe. Tariere den MeBzylinder. 
FQUe Granulat in den MeBzylinder bis zu 250 ml Marke. Notiere die Einwaage ( ±0,1 g). 
Spanne den MeBzylinder in das Stampfvolumeter und schalte das Gerat em. 

Stampfende Gerat schaltet nach 1 000 Huben automatisch ab. „ 
Lese das gestarapfte Schuttvolumen auf 1 ml genau ab. 

Berechnung 

E: Granulateinwaage in g 

V: Abgelesenes Volumen in ml 30 
W: Wassergehalt in Gew.-% (bestimmt nach Priifvorschrif t P001) 

E x (100 - W) 

Stampfdichte = — 35 

V x 100 

Der pH-Wert wird in 4<yoiger waBriger Dispersion bestimmt, bei hydrophoben Katalysatortragern in Wasser: 
Ethanol 1:1. 



40 



Herstellung der erfindungsgemaB en Granulate 



Das pyrogen hergestellte SUiciumdioxid wird in voUentsalztem Wasser dispergiert Dabei wird ein Dispergier- 
aggregat verwendet, das nach dera Rotor/Stator-Prinzip arbeitet Die entstehenden Suspensionen werden 45 
spruhgetrocknet Die Abscheidung des Fertigproduktes erfolgt Qber Filter oder Zyklon. 

Die Temperung der Spruhgranulate erfolgt in Muffelofen. 

Die spriihgetrockneten und eventuell getemperten Granulate werden zur Silanisierung in einem Mischer 
W <*l Z Z?P Und Unter mtensivem M'schen gegebenenfalls zunachst mit Wasser und anschlieBend mit dem Silan Si 
108 (Tnraethoxyoctylsilan) oder HMDS (Hexamethyidisilazan) bespriiht Nachdem das Spriihen beendet ist, 50 
wird noch 15 bis 30 mm nachgemischt und anschlieBend 1 bis 4 h bei 100 bis 400° C getempert 

Das eingesetzte Wasser kann mit einer Saure, zum Beispiel Salzsaure, bis zu einera pH-Wert von 7 bis 1 
angesauert sera. Das eingesetzte Silanisierungsmittel kann in einera LosungsmitteL wie zum BeisDiel EthanoL 
gelostsein. 



55 



60 



65 
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Beispiel 



Ausgangs-Aerosil 



Oaten zur 
Spruhtrocknung 

Menge H 2 0 (kg) 

Menge Aerosil (kg) 

Zerstaubung mit 

Betriebstemperatur (°C) 

Ablufttemperatur ' (°C) 

Abscheidung 



Daten Temperung 
(h/°C) 



Daten zur Modifizierung 
der Oberflache 

Reagenz 

Menge 

[g/100g Aerosil] . 

Wassermenge 
[g/1 00 g Aerosil] 

Temperzeit (h) 

Tempera tur (°c) 

Physikalisch-chemische 
Oaten 

BET-Oberflache (m 2 /g) 
Porenvolumen (ml/g) 
< kejne Poren (< nm) 
Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 
Makroporen > 30 nm (ml/g) 
KomgroBe d 50 (Pm) 
Stampfvolumen (g/l) 
pH-Wert 

Kohlenstoffgehalt % 

Silanolgruppenkonzentra- 
tion (mmol OH/g) 



Vergleich 
1 



360 



10 
1.5 
Scheibe 
380 
105 
Filter 



350 
2,09 

5 
1,34 
0,75 
38 
320 
4,7 



1,80 



2 



380 



10 
1.5 
Scheibe 
380 
105 
Filter 



Si 108 
25 



2 
120 



197 
1,69 

5 
1,04 
0.65 
40 
390 
5,0 
10,9 

1.18 



380 



105 
14,7 
Scheibe 
380 
105 
Filter 



2/700 



Si 108 

25 

5 
2 
120 



189 
1,55 

5 
1.12 
0,43 
66 
420 
5.6 
10.4 

0.74 



380 



105 
1.47 
Scheibe 
440 
108 
Filter 



2/700 



HMDS 

20 

5 
4 
140 



212 
1,68 

5 
1.17 
0.51 
53 
370 
7.2 
3,8 

0,37 



Vergleich- 
5 



380 



15 
1.5 

Scheibe 

380 

105 
Zyklon 



277 
1,69 

5 
0,66 
1.03 
39 
260 
4.8 



1.50 
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Beispiel 


5 


7 


0 
0 


Vergleich 
o 


» *■ 

71/ 




Ausgangs-Aerosil 


300 


3on 

wUU 


ouu 


U X OU 


0 x 50 


5 


Uaien zur 
Spriihtrocknung 
















Menge H 2 0 


(kg) 




*in^ 


IUO 


10 


10 


10 


Menge Aerosil 


(kg) 




7 


14,/ 


1.5 


1.5 


ZerstSubung mit 




Ov4ieilJ6 


tension- 
duse 


Zweistoff- 
duse 


Scneibe 


Scheibe 


15 


Betriebstemperatur 


(°C) 


380 


440 


440 


380 


380 


Ablufttemperatur 


(°C) 


105 




IUO 




IUO 




Abscheidung 




Zyklon 


Filter 


Rlter 


Zyklon 


Zyklon 


20 


Daten Temperung 
(h/°C) 






2/700 






Daten zur Modifizierung 
der Oberflache 












25 


Reagenz 




HMDS 


Si 108 


HMDS 


- 


HMDS 




Menge 

[g/100g Aerosil] 




I o 


or 


20 




3 


30 


Wassermenge 
[g/1 00 g Aerosil] 




5 


5 


5 


- 


- 




Temperzeit 


(h) 


A 


2 


4 




5 


35 


Temperatur 


(°C) 




*f on 


140 




140 




Physikalisch-chemische 
Daten 












40 


BET-Oberflache (m 2 /g) 


222 


180 


195 


46 


*r 1 




PorenvoJumen (ml/g) 




1,79 


1 49 


1 51 


n 7*^ 


u,oo 




< keine Poren (< nm) 


5 


5 


5 


8 


Q 

o 


45 


Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


0.78 


0,60 


0,60 


0,08 






Makroporen > 30 nm (ml/g) 


1,01 


0,89 


0,91 


0 65 


n 




KomgroSe d 50 (Mm) 




32 


40 


43 


21 


91 


50" 


Stampfvolumen (g/l) 




290 


320 


300 


540 


570 




pH-Wert 




6 


5 2 


Pi*' 




7 A 




Kohienstoffgehalt % 




2.7 


9.3 


3,3 




0,5 


55 


Silanolgruppenkonzentra- 


n A-i 


-fie; 


n /in 


n oq 


n i>i 





60 



65 
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10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



65 



Beispfef 



lAusgangs-Aerosil 



Daten zur 
Spruhtrocknung 

| Menge H 2 0 (kg) 

Menge Aerosil (kg) 

Zerstaubung mft 

Betriebstemperatur (°C) 

Ablufttemperatur (°C) 

Abscheidung 



Daten Temperung 
(h/°C) 



Verg fetch 
11 



12 



130 



130 



15 
1.5 

Scheibe 

380 

105 
Zyklon 



15 
1.5 

Scheibe 

380 

105 
Zyklon 



Vergteich 
13 



200 



(°C) 



Daten zur Modifizierung 
der OberflSche 

Reagenz 

Menge 

[ [g/100 g Aerosil] 

I Wassermenge 
! [g/100 g Aerosil] 

I Temperzeit 

[ Tem peratur 

Physikalisch-chemische 
Daten 

I BET-Oberflache (m 2 /g) 
I Porenvolumen (ml/g) 
| < keine Poren (< nm) 
Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 
Makroporen > 30 nm (ml/g) 
KomgroSe d 50 (Mm) 
Stampfvolumen (g/l) 
j pH-Wert 

Kohlenstoffgehalt % 

Silanolgruppenkonzentra- 
| tion (mmol OH/g) 



HMDS 
5 

5 
140 



15 
1.5 

Scheibe 

380 

105 
Zyklon 



14 



200 



15 
1.5 
Scheibe 
380 
105 
Zyklon 



HMDS 
7 

5 
140 



131 


111 


196 


153 


1.92 


1.62 


2.25 


2.04 


7 


• 7 


6 


6 


0,24 


0,24 


0.46 


0,47 


1.68 


1,38 


1.79 


1.57 


20 


20 


14 


14 


250 


280 


230 


240 


4,8 


7.3 


4.8 


7,2 




1.3 




1.7 


0,83 


0.44 


1.16 


0,56 



vS^S^S^^Si^SS 3 den Beispie,en 1 bis 14 erhahenen GranuJate werden in den »* 1 

Die Beispiele 1 , 5. 9, 1 1 und 13 sind Vergleichsbeispiele geraaB dem Stand der Technik (DE-A 36 1 1 449 Liu). 

Beispiele fflr die Anwendung der erfindungsgemaBen Granulate als Katalysatortrager bei der Herstellung von 

Polyethylen 

Bezogen auf die Aktivkomponente Titan erzielten di Katalysatoren in der Polymerisation von Ethylen 
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folgende Resultate: 



Katalysator 
auf Trager 
Beispiel 


Ausbeute 
kg PE/g Ti 


Bemerkung 


Beispiel 1 


292 


nur sprtlhgetrockneter Trager 
gemaB Beispiel 1 


Beispiel 2 


384 


thermisch behandelter Trager 
gemaB Beispiel 3 


Beispiel 3 


360 


chemisch behandelter Trager 
gemafl Beispiel 4 


Beispiel 4 


37 6 


thermisch und chemisch 
behandelter Trager gemaB 
Beispiel 6 



Patentansprfiche 

K^ten? BaSiS Pyr ° gen hergeSteIItem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen 

Mittlerer Korndurchniesser: 25 bis 120 u.m 
BET-Oberflache: 40 bis 400 ra 2 /g 
Porenvolumen: 0,5 bis 2J5 ml/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 am, nur Meso- und Makroporen 

pH-Wert:3,6bis8,5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/1 

2. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man 

te bei einer Temperatur von 150 bis U0O«C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert. 
iZlS^ Pyr ° gen hCrgeSteUtem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen 

Mittlerer FCorndurchmesser: 25 bis 1 20 u.m 
BET-Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g 
Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
pH-Wert:3,6bis8,5 y 
Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

t^^ n ct " er ? eU ^ Gr ^ te nach Aiispruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB man pyrogen 
hergeste Ites Sdiciumdioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet und die erhaltenen Granulate silanisiert 
L^nd n afen ^ hergesteUtem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen 

Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 urn 
BET-Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g 
Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ral/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
pH-Wert:3,6bis8,5 P 
Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

!^ crf f h "' cn cm- ^ CI 7. cII rV? Graoulaie nach Ansprueh 5, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen 
hergestelltes Sihaum^d in Wasser dispergiert. spruhtrocknet, die erhaltenen Granulate bei einer Tem- 
peratur v OQ 150 bis 1.100 C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert und anschlieBend silanisiert 
7 . Verfahren zur Herstellung ^von ^Granulaten.auf Basis von pyrogen hergesteUtem Siliciiimdioxid gemaB 
den Anspruchen 1, 3 und 5 dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid, vorzugs- 
weise mittels Flammenhydrolyse aus Siliciumtetrachlorid hergesteUtes Siliciumdioxid in Wasser dispergiert, 
spruhtrocknet, die erhaltenen Granulate gegebenenfalls bei einer Teraperatur von 150 bis U00°C wahrend 
eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert und/oder silanisiert. 

& Verwendung der Granulate gemaB den Anspruchen 1. 3 und 5 als Kataiysatortrager. insbesondere zur 

Herstellung von Polymensationskataiysatoren. « 

9. Verwendung der Granulate gemaB den Anspruchen 1, 3 und 5 als Kataiysatortrager fur die Herstellung 
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von Kitalysator,en zur Herstellung von Polyethylea 
Hierzu4Seite(n)Zeichnungen 
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